
























































































変換すること(バ イオマス リファイナ リー)が 可能であるため、総合的なエネ
ルギーの安定性や利用範囲の広さなどの点で、バイオマスが石油代替資源の一
つとして期待されている(図L1)。
バイオ リファイナ リーでは、食料 と競合 しない、食品廃棄物や林地残材、農
業残渣な どの廃棄 または未利用のセルロース系バイオマスを、エネルギーおよ
び物質供給源 として有効利用することが、特に重要な課題となっている。8冒16し
か し、セル ロース系バイオマスは難分解 ・難溶解性であり、その利活用は円滑
には進んでいないという現状がある。図1.2は、我が国の各種バイオマスの利用
状況を示 したもので、林地残材や食品廃棄物、稲 ワラや もみ殻などの農業残渣








クな どの物質供給源 と成 り得るため、さまざまな分野でその利用技術 に関する
研究が盛んに行われている。セルロースはグルコース(ま たはセ ロビオース単
位)の ポ リマーで、植物の細胞壁な どに含 まれ、木材などの強固な構造 に寄与
している。グルコースは約2890kJ/molのギブスエネルギーを有 してお り、その
































従 来 の熱 機 関 の エ ネ ル ギ ー 効 率 の 上 限 を 規 定 す る カ ル ノー サ イ ク ル η=(TH-
TL)/TH),(TH>TL))より も高 く、次 世 代 の エ ネ ル ギ ー 分 野 にお け る重 要 な 基 幹技 術
の 一 つ で あ る と考 え られ て い る(図1.5)。(カル ノー サ イ クル で は、THを大 き く
取 らな い と効 率 が 良 くな らず 、実 際 の発 電 効 率 は ～40%程 度 で あ る。 一 方 、 電
気 化 学 反 応 で は 、理 論 発 電 効 率 は80%～90%で あ る。)燃料 電 池 は、分 離 膜 で 隔
て られ た2相 構 造 内 に 、 外 部 回路 で 連 結 して い る 一対 の 電 極 が 組 み 込 まれ た 比
較 的 簡 単 な 構 造 を有 して お り(図1.6)、大 型化 か ら小 型 化 まで のス ケー ル 制 御
や 、 場 所 に依 存 しな い 燃 料 補 給(充 電)が 可 能 で あ る こ とか ら、 携 帯 性 の高 い
分 散 型 エ ネ ル ギ ー 供給 装 置 とい う特 徴 も有 して い る 。
燃 料 電 池 か ら得 られ る 電 力 密 度Pは 、 以 下 の式 で 表 され る。
P[W/m2]=E[V]×1[A]/S[m2](1.2)
こ こで 、Eは 起 電 力 、1は 外 部 回路 に流 れ る電 流 、Sは 電 極 面 積 で あ る。 燃 料物
質 か ら電 気 エ ネ ル ギ ー を取 り出 して い る とき 、 燃 料 電 池 の ア ノー ドお よ び カ ソ
ー ドで はそ れ ぞ れ 酸 化 還 元 反 応 が起 こっ て い る。
例 え ば 、バ イ オ マ ス の 主 成 分 で あ るセ ル ロー ス((C6HloO5)。)の構 成 糖 単位 で あ る
グル コ ー ス(C6Hl206)から、燃 料 電 池 を介 して 電 気 エ ネ ル ギ ー を取 り出す 場 合 、
次 の よ うな 半 反 応 が そ れ ぞ れ の電極 上 で 進 行 して い る。
ア ノー ド:C6Hl206+6H20→6CO2+24H++24e-(1.3)
カ ソー ド:6CO2+24H++24e→12H20(1.4)
電 池 全 体 と して は、 グル コー ス の 酸 化 反 応 で あ り、 以 下 の よ うに表 され る。
C6HI206+6CO2→12H20(1.5)
この とき 、 ア ノー ドお よ び カ ソー ド間 に は、 電 子 の エ ネ ル ギ ー 差 に応 じた 電 位
差(起 電 力)が 生 じ る(図1.7)。
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Figure 1.5 Efficiency of Fuel cells and Carnot Limit. Maximum H2 fuel cell 
efficiency at standard pressure, referred to Higher Heating Value. The 
Carnot limit is shown for comparison, with  50°C exhaust temperature.
Oxidation of substrate  Semi-permearble Reduction of 02 
                   menbrane 
    Figure 1.6 Composition of general fuel cells 
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Figure1.70peratingpotentialoffuelcellsystemcreatedbyanodeandcathodeinthe
viewofreactionsatelectricdoublelayer
そ れ ぞ れ の 半反 応 の エネ ル ギ ー 状 態 は、 既 知 の 標 準 酸 化 還 元 電 位EOと して 参 照
す る こ とが で き 、そ れ ぞ れ の 正 味 の反 応 の起 電 力 を見 積 も る こ とが で き る(表
1.1)。この場 合 、 グル コー ス を燃 料 と して 得 られ る燃 料 電 池 の起 電 力 は、 ∠E=
Ecath。d,-Ean。d。よ り1.25Vであ る こ とが わ か る。この とき電 極 に負荷 を つ な げ ば 、
電 子 が 電 位 の 低 い電 極(ア ノー ド)か ら高 い電 極(カ ソ ー ド)へ 移 動 して 電 流










































技術 として期待 されている(図L8)。36-40地球上に豊富に分布 しているバイオ
マスを、燃料電池 を介 してその場で効率的にエネルギーに変換することが可能




以 下 に 、バ イ オ マ ス 成 分 を燃 料 と した 燃 料 電 池(バ イ オ 燃 料 電 池)に 関す る研
究 例 を紹 介 す る 。 バ イ オ 燃 料 電 池 は 、 燃 料 物 質 の 酸 化 還 元 反 応 に関 す る触 媒 系
の 違 い に よ り、 主 に三 つ の種 類(微 生 物 燃 料 電 池 、 酵 素 燃 料 電 池 、 金 属燃 料電





非平衡状態にあ り、代謝 とは広い意味でエン トロピー増大の方向に抗 して 自然
エネルギーを取 り入れ、利用する全過程のことと考え られる。生物は原理的に
開放系で、決 して平衡にはなく、たえず高エ ンタルピー、低エントロピーの栄
養物(燃 料物質)を 取 り込み、特定の基質か ら特定の生成物に至る一連の酵素
反応系(代 謝経路)を 経て、低エンタル ピー、高エン トロピーの物質に分解 し、
その過程で自由エネルギーを獲得 している。代謝経路は一般 に、糖、脂肪、タ
ンパク質などを分解 して低分子 の代謝中間体 に分解する異化経路 と、異化で得
られたエネルギーを利用 して低分子化合物か ら、よ り複雑な高分子化合物を合
成 し、細胞合成を行 う同化経路に分けられる。生命が燃料物質(例 えばバイオ
マス成分であるグルコース)か らエネルギーを獲得する際、 この異化経路にお



























ッ トに得 られ る遺伝子発現、タンパク質発現、代謝物濃度、代謝流速分布など
の情報 を統合的に解析 し、システム同士 を合理的に統合させ る必要があり、解
決するべき課題は多いという現状がある。
1-3-2酵素燃料電池
酵素燃料電池は、上述 した代謝ネッ トワークにおいて、電子伝達反応 を触媒
する酵素そのものを電極上に固定化させ、電池電極を酵素反応の電子受容体 と
して作用 させることで、酵素の基質 とな る燃料物質か ら電気エネルギーを取 り
出す ことが可能なバイオ燃料電池である。53-58生体触媒である酵素を利用 してい
るため、酵素燃料電池は、常温における動作、酵素の基質 とな り得 る全ての燃
料種が利用可能、高価な無機触媒が不要などの特徴 を有 している。また、酵素
の持つ高い基質選択性か ら、電極上にお けるクロス反応(燃 料の酸化と同時に
還元 も起 こる反応)の 心配が少ないため小型化が可能であり、また高い生体適
合性 も有 していることか ら、生体埋め込み型の発電デバイス として、医療分野
か らも期待されている。59-61現在の酵素燃料電池系は、主にグルコースオキシダ
ーゼ(GOD)やグルコースデ ヒ ドロゲナーゼ(GDH)を触媒 としてアノー ド電極上
に修飾 したものが盛んに研究されている。 これ らの酵素により、グルコースが
酸化(C6H1206+1/202→C6HloO6+H20)されてグルコノラク トンが生成され、理
17




反応を行う酵素の触媒活性サイ トは、絶縁性のタンパク質構造の内部 に存在 し、
電極との間で電子伝達することができない。 そのため、メディエーター(電 子
伝達物質)を 介 して酵素反応で得 られる電子 を電池電極に伝達する必要がある。













考え られる。また、生体触媒を使用 しないため、温度やpHな ど反応環境のデザ
インが可能 とな り、微生物燃料電池および酵素燃料電池 とは異なる方向か らバ
イオマス利用に関する燃料電池技術が展開される可能性を有 している。
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されることが期待 される。 しかし、既存 の技術では、不溶性の高分子であるセ
ルロースなどのバイオマスの主成分が電池電極 と電気化学的に相互作用するこ
とができず、燃料として利用可能なものは、上述 したグルコースな どのセル ロ
ース由来の可溶性の糖成分 に限 られている。現在のバイオマスか らのエネルギ














  • 4-4%114.Y9-(al  1.10t-3ct1.11)0
Figure 1.10 Direct energy conversion system from cellulose using fuel cell.
 Figure 1.11 Energy diagram of direct energy conversion system from cellulose using 
fuel cell 
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未利用または廃棄 されるセルロース系バイオマスは、人類の生活圏に豊富に
存在 してお り、それ らがonsiteで携帯電話などの携帯機器の燃料源として使用
できれば、バイオマスのエネルギー利用 に関する技術 レベルが大きく向上する。




ることで、従来の改質技術では制御の難 しかった領域 に応用 ・展開でき、新た
な機能性新素材や、ナノ材料な どを選択的に生成できることも期待される。
本論文の構成




分子 と電極表面 との電気化学的相互作用 について述べる。また、セルロースを
直接燃料として作動す るセルロース燃料電池の特性 を示 し、セル ロースか らの
直接エネルギー変換システムについてn論 する。
第3章 では、セル ロースを電気化学的に酸化することで得 られる酸化セルロ




セ ル ロ ー ス 誘 導 体 の 量 的 関 係 か ら 、 セ ル ロー ス の 電 気 化 学 的 酸 化 に 関 す る 反 応
機 構 に つ い て 議 論 す る 。 最 後 に 、 酵 素 を 用 い た 酸 化 セ ル ロ ー ス 誘 導 体 の 被 糖 化
能(分 解 能)を 調 べ 、 構 造 変 化 に伴 うセ ル ロ ー ス の 特 性 変 化 に つ い て 述 べ る 。
第4章 で は 、 セ ル ロ ー ス の 分 解 反 応 を触 媒 す る 酵 素(セ ル ラ ー ゼ)の 触 媒 活 性
部 位 を 、カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ(CNT)を用 い て 再 構 築 し た 生 体 構 造 模 倣 型 人 工 触
媒 に つ い て 議 論 す る 。 ま た 、 本 人 工 触 媒 の 触 媒 活 性 に 影 響 を 与 え る 実 験 パ ラ メ
ー タ(pH
,CNT量 な ど)を 調 べ 、生 体 構 造 模 倣 型 人 工 触 媒 の 触 媒 反 応 機 構 に つ い て
考 察 す る 。




























































































本章では、結晶性セル ロースを、糖 を酸化させ る金の触媒能が発現できる




電池電極 と燃料物質の電気化学反応は、電極が電解質溶液 と接 している電極










近傍 の電気二重層内に各セル ロース分子が侵入することが難 しく、電極 と電気
化学的に相互作用することができない。実際、これまでにセル ロースな ど水不









分子間に形成 されているこれ らの結合 をすべて切断 し、セル ロース分子間の相
互作用を緩和 させ、セル ロース分子鎖 を分子 レベルで分散できていることを示
す。 この状態 を形成させ るには、セルロース中の水素結合あるいは疎水結合 を








ース溶剤 として、ジメチルスルポキシ ド、ジメチルホルムアミ ド、ジメチルア
セ トアミ ドな どを主溶媒とした溶媒系に関する研究 も盛んに行われている。 こ
れ らの溶媒(系)は 、セルロースの水酸基と反応あるいは強い相互作用 し、不
安定な誘導体あるいは錯体を形成させ、セル ロースの溶解状態 を維持 している。
一部のセルロース溶剤は、再生セル ロース成形品の工業生産に利用されている。
もっとも大量 に生産 されているのが レー ヨン繊維である。まずセル ロースを
20%程度の水酸化ナ トリウム水溶液に浸漬 し、液体の二硫化炭素 を加えること
によ り、セルロースの水酸基の一部がキサン トゲン酸塩(R-0-CS2Na)という誘導
体 となって可溶化 され、粘セル ロース溶液が得 られる。 このセルロースのキサ
ン トゲン酸塩溶液を希硫酸一無機塩(硫 酸ナ トリウム)含 有水溶液 中に注入する




















されているのに対 し、溶解後ではこれ らの回折 ピークは検出されておらず、セ
ルロースの結晶性力嘸 くなっている(ま たは10㎜(X線 回折の検出限界)以 下
の結晶サイズにまで低下 している)こ とを示 している。13この溶解機構は、ま
ず水が水酸化ナ トリウムと水和構造を形成 し、次にこの水和構造体がセル ロー
ス と相互作用(溶 媒和)し て、セルロースを溶解させると考えられている。そ
のため、水和構造の維持 あるいは溶媒和促進のため、低温ほど溶解が進んでい
ると考え られる。セル ロースの結晶性の低下は、上述 したセルロース分子内 ・
分子間水素結合ネ ットワークの崩壊を示唆 してお り、セルロース分子鎖一一本一
本が、水酸化ナ トリウム溶液 中でランダムな配向性 を有 した状態を形成してい





Figure 2.2 Microscopic images of cellulose in alkaline solution.
Figure 2.3 X-ray diffractgrams of cellulose solution. (i) cellulose sample before 
dissolution, (ii) cellulose sample after dissolution. 



















一電位曲線)を 示 している。セル ロースが無い、または溶解 していない場合、走









Figure 2.5 Electrochemical characterisation of 2% (w/v) cellulose and its sugar units: 
Cyclic voltammograms of (a) cellulose solution in 1.33 M NaOH after cold treatment 
(picture inset) (i), cellulose in 1.33 M NaOH before cold treatment (picture inset) (ii), 
and 1.33 M NaOH control (iii). (b) cellobiose in 1.33 M NaOH (i), and control (ii). (c) 
glucose 1.33 M NaOH (i), and control (ii). Scan rate 5 mV/s, with 40 mM phosphate 
buffer solution, pH 7.0 (PBS) as the supporting electrolyte. 


















Table 2.1Electrochemicalparameters of sugars
 i l (V) Current (mA)
Glucose 0.32 40

















メ トリーを行い、セルロースのボルタモグラム と比較す ることで、セル ロース
溶液内に含まれるグルコースの影響について調べた。図2.6は、金電極表面にお
ける標準グルコース溶液のボルタモグラムを示 してお り、グルコース特有のE。p
付近に、酸化 ピークが検出された。 ここで、セル ロースのボルタモグラムと比





Figure 2.6 Cyclicvoltammogram of standard glucose sample. (blue line: 0.03  mg/ml of 
glucose in 1.33 M  NaOH, black line: 1.33 M  NaOH)
Figure 2.6 Cyclicvoltammograms of cellulose and standard glucose sample. (red line: 
2 % (w/v) cellulose in 1.33 M  NaOH, blue line: 0.03 mg/ml of glucose in 1.33 M  NaOH, 
black line: 1.33 M  NaOH) 
                           36
以上の結果か ら、糖の酸化 に対する金電極の触媒能が発現できる環境下でセ
ル ロースの分子内 ・分子間水素結合を崩壊させ ることで、電極上でセルロース
を電気化学的に直接酸化できることが示 された。また、グルコースやキシロー













解前のセル ロースには、いくつかの特徴 的な鋭い吸収 ピークが観察 された。セ











が増加 したセル ロース誘導体に変化 した可能性を示 している。興味深いことに、
酸化反応前後において、セル ロース溶液の粘性の増加が確認された(Table2.2)。











グル コー ス な ど の可 溶 性 単糖 類 の 金 電 極 上 にお け る電 気 化 学 的 酸 化 反 応 で は 、
グル コ ー ス の還 元 末 端 で あ る アル デ ヒ ド基 が 、 ア ル カ リ環 境 下 にお け る金 の触
媒 活 性 部 位(Au-OH)によ り酸 化 され 、カ ル ボ キ シル 基 に変 化 す る とい う反 応 機 構
が 報 告 され て い る。 セ ル ロー ス は グル コ ー ス のポ リマ ー で あ るた め 、そ の 分子
鎖 に還 元 末 端 と して アル デ ヒ ドが 存 在 して お り、 上 述 した ア ル カ リ環 境 下 にお
け る金 電極 の糖 酸 化 に対 す る触 媒 能 が セ ル ロー ス 分 子 に対 して 作 用 した とす れ
ば、 少 な く と も、 セ ル ロー ス の還 元 末 端 で あ るア ル デ ヒ ド基 が 酸 化 さ れ 、 カ ル
ボ キ シ ル 基 に変 化 して い る 可 能 性 が 考 え られ る。 以 上 の 結 果 か ら、 電 気 化 学 的
にセ ル ロー ス を酸 化 させ る こ とで 、少 な く と も分 子 鎖 上 の還 元 末 端 が 酸 化 され 、
カ ル ボ キ シル 基 に変 化 したセ ル ロー ス 誘 導 体 が 形 成 され た 可能 性 か 示 唆 さ れ た 。
2-5電 気 化 学 的酸 化 反 応 に対 す るセ ル ロー ス の分 子 サ イ ズ の影 響
セ ル ロー ス の電 気 化 学 的酸 化 にお け る反 応 機 構 に 関す る知見 を得 る た め 、 セ
ル ロー ス の1、pに対 す るセ ル ロー ス の 分 子 サ イ ズ の 影 響 につ いて 調 べ た 。 異 な る
サ イ ズ のセ ル ロー ス 試 料 を調 整 す るた め に 、 ボ ー ル ミル を用 い た 物 理 的 な 破砕
処 理 を行 っ た 。 ボ ー ル ミル 処 理 さ れ た セ ル ロー ス の分 子 サ イ ズ は、 動 的光 散乱
法(DLS)によ りそ の大 き さ を測 定 した 。 最 終 的 に、DLS測 定 値 で お よそ100㎜
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および500㎜ を中心に分布するセルロース試料を調整することができた。この
試料 を用いて、セルロースのサイク リックボルタモグラムを測定 し、分子サイ
ズの違いによる1、pの変化を比べた。その結果、セル ロースの分子サイズが、DLS















Figure 2.8 Electrochemical characterisation of cellulose samples: (a) size distribution 
after nano-particulation to (i) 100 nm and (ii) 500 nm. (b) cyclic voltammograms of (i) 
100 nm, (ii) 500 nm and (iii) without cellulose. Scan rate 5 mV/s, with 40 mM 
phosphate buffer solution, pH 7.0 (PBS) as the supporting electrolyte. 

























Figure 2.9 Diagram and cross-sectional picture of the cellulose fuel cell system .
Figure 2.10 Characteristics of cellulose fuel cells. (i) current density, (ii) power density. 
Fuel cell parameters were measured using several values of resistance with a digital 
multi-meter. 
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2-7まとめ
本章では、金の糖酸化に対する触媒能が発現できるアルカ リ環境下で、電






に酸化 されたセルロースは、分子上のカルボキシル基が増加 したセル ロース誘
導体に変化することがわかった。さらに、実際にセルロースを直接燃料として





ネルギー供給と平行 して、物質供給も可能であるという特徴 も有 している。従
来のセル ロースの改質技術では、エネルギーを消費 して 目的生成物を得ている



































本章 で は、 この電 気化学 的 に生成 され た酸化 セル ロース誘導体 の、X-ray
diffraction(XRD),Fouriertransmissioninfraredspectroscopy(FT-IR),Sizeexclusion
chromatography(SEC)を用いた構造解析を行った。さらに、セルロースの酸化反
応に関与した電子および生成 した酸化セル ロース誘導体の量的関係を考察 し、
セルロースの電気化学的酸化反応に伴 う酸化セルロース誘導体への反応機構の
解明を試みる。また、酸化セルロース誘導体の酵素(Cellulase)による被分解能を





ム、および この時セルロースの酸化反応 に関与 した電気量(クーロン[C])を、電





考え られる。 この結果 を基に、本実験においてセルロースの酸化反応に関与し
た総電気量(3,75C)を求め、セルロースの電気化学的酸化に関する反応機構の












で作製 した酸化セルロース誘導体含有水酸化ナ トリウム水溶液 に、塩酸 を徐々
に加えてpHを 中性(7.0)に調整した。その結果、溶液中に分子分散していたセル
ロースの析出が観察 された(再 生セルロース)。先に述べたが、セルロースが水
酸化ナ トリウム水溶液 に溶解(分 子分散)し ている時、OH一イオン(NaOH由来)





その結果、セル ロース分子.,本 一本が溶液 中に分散す ることが可能 となり、
無色透明なセル ロース溶液を得ることができる。ここで塩酸を滴下すると、中
和効果 によ りセルロース分子と相互作用 していたOH一が取 り除かれ、セルロー
ス分子のOH基 由来の分子内 ・分子間水素結合が再び形成される。その結果、
結晶性のセルロース(再 生セルロース)が 析 出し、溶液が白濁 した ものと思わ
れる。この中和溶液を、遠心分離(12,000rpm,15min)により上清と沈殿成分に分
け、凍結乾燥処理 して粉末状試料を調整 した。 この電気化学的酸化および中和
処理 したセル ロース溶液の上清および沈殿成分の粉末試料の構造特性を、FT-IR
を用いて解析 した。





ク トルは、酸化される前の元の結晶性セル ロースのスペク トル に似ていること
か ら、沈殿成分は再生セルロースであると考え られる。4-6
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Figure 3.3  FT-IR analysis of cellulose samples. (a)  FT-IR spectra of cellulose 
samples (i) cellulose (before dissolution), (ii) cellulose (after dissolution, before 
electrochemical oxidation), (iii) cellulose (after electrochemical oxidation). (b) 
 FT-IR spectra of water soluble and insoluble parts in cellulose after 
electrochemical oxidation. (i) supernatant (soluble part), (ii) pellet (insoluble 
part). Resolution: 4  cm-1. Range: 650 to 4000 cm'. 
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3-3-2酸化セルロース誘導体の構造変化




























































さらに詳 しく電気化学的酸化反応に伴 うセル ロースの水可溶成分および水不
溶成分の構造変化 を調べるために、酸化反応前後 における各セルロース試料の
構造解析を行 った。図3.6に、電気化学的な酸化反応の前後における、セルロー




カルボニル基に帰属する吸収 ピーク(1400cm雪1)の強度が顕著 に変化 してお り、セ
ル ロースの酸化により、その分子上のカルボニル基が増加 した化学構造に変化
54
Figure 3.6 Structural analysis of water soluble and insoluble parts in cellulose 
samples before and after electrochemical oxidation. (a) XRD spectra of water 
soluble part in cellulose samples. (In-set shows  FT-IR spectra.) (i) before 
dissolution), (ii) after dissolution, (before electrochemical oxidation), (iii) after 
electrochemical oxidation. 
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したことが改めて示された。7-9これ らの結果は、セルロース分子鎖上のOH基











化反応の後、透析処理によ り結晶化 させた再生セルロースのXRD測 定では、20-
23°におけるピーク強度がさらに低下し、他にZe=Zo°におけるピーク強度 も顕
著に低下 していることを示す結果が得 られた。 この結果は、電気化学的酸化処
理後の再生セルロースは、もとのセルロースおよび電気化学処理前の再生セル
ロース とも異なる、よ り低結晶性の構造 を有 していることを示している。 この
低結晶性の再生セルロースは、セル ロースの電気化学的酸化 によ りその分子鎖




する、水溶性の酸化セルロース誘導体が形成されるもの と推察 される。 これま
で、セルロースの溶解処理が、再生セル ロースの構造に与える影響について研
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Figure 3.7 XRD spectra of water insoluble part in cellulose samples. (In-set 
shows  FT-IR spectra.) (i) before dissolution, (ii) after dissolution, before 
electrochemical oxidation, (iii) after electrochemical oxidation. Experimental 
parameters in XRD are following. Cu  Ka radiation at 40 kV and 30 mA with a 
scan range of 0.04°. The diffraction angle range: 16 to  30°. 




























先 に 示 し た カ ル ボ ニ ル 基 に 帰 属 す る1400cm1に お け る 吸 収 ピ ー ク 強 度 の 増 加 は 、
酸 化 反 応 の 程 度 の 異 な る 複 数 の 酸 化 セ ル ロ ー ス 誘 導 体 の 平 均 と して 検 出 さ れ た
も の で あ る と 考 え られ る 。 ま た 、 仮 に ク ロ マ トグ ラ ム の 保 持 時 間 の 違 い が 分 子
サ イ ズ の 違 い に 起 因 す る 場 合 、 金 表 面 上 に お い て セ ル ロ ー ス の 水 酸 基 が 酸 化 さ
れ 、 カ ル ボ ニ ル 基 に 変 化 す る 反 応 以 外 に 、 セ ル ロ ー ス 分 子 鎖 の 切 断 に 関 わ る 反
応 も 起 こ っ て い る こ と を 示 唆 す る 。 これ ま で に 、 セ ル ロ ー ス が 水 酸 化 ナ ト リ ウ
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ム水溶液中に分子分散できる状態(Cellulose-0δ一Hδ+・OH-)にあるとき、セル ロース
分子のC1位 およびC4位 は高磁場側(低ppm側)に シフ トし、その他のC2、
C3、C5、C6位は低磁場側(高ppm側)に シフ トするという13C-NMRを用いた
実験結果が報告されている。溶液NMRに おける化学シフ トの変化は、主に電子
密度の変化 に対応 しているため、 このときのセルロース分子は、C2、C3、C5、








セルロースの電気化学的酸化反応の反応機構 を明 らか にするために、金表面
におけるセル ロースの酸化反応に関与 した電子 と、生成 した酸化セル ロース誘






















基に変化 しただけで、分子全体の水 との親和性が増加 した水溶性物質に変化 し







ロースが水に溶解(分 子分散)可 能 となるのに必要なカルボニル基の割合 を推
察することができた。以上の結果か ら、アルカリ環境下における金表面上のセ
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ースよ りも約3倍 高いことが示された。また、この酸化セル ロース誘導体の被
分解能は、CMCの分解能に匹敵することがわかった。 これ らの結果か ら、水不
溶性セルロースを電気化学的に酸化 して得 られた水可溶性酸化セル ロース誘導
体は、酵素によってより分解 しやすい物質特性を有 していることがわかった。
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Figure 3.9 Glucose yield against he enzymatic reaction time. (i) cellulose 
(original), (ii) insoluble part of cellulose after electrochemical oxidation, (iii) 
soluble part of cellulose after electrochemical oxidation, (iv) carboxymethyl 
cellulose (CMC). 














れ 、 グ ル コ ー ス な ど 、 他 の 燃 料 物 質 の 酸 化 反 応 が2電 子 反 応 で あ る こ と を 考 え
れ ば 、 セ ル ロ ー ス が 燃 料 と し て 非 常 に 高 い ポ テ ン シ ャ ル を 有 し て い る こ とが わ
か っ た 。 電 気 化 学 的 な セ ル ロ ー ス の 酸 化 反 応 に 関 す る 反 応 機 構 の 解 明 は 、 セ ル
ロ ー ス か ら の エ ネ ル ギ ー 変 換 効 率 の 向 上 だ け で な く、 選 択 的 に 、 特 定 の セ ル ロ
ー ス 誘 導 体 を 生 成 あ る い は デ ザ イ ン す る こ と が 可 能 な 制 御 系 の 構 築 に も 大 き く
寄 与 す る こ と が 期 待 さ れ る 。
本 研 究 成 果 に よ り、従 来 の セ ル ロ ー ス な ど の 難 溶 性 ポ リマ ー の 改 質 技 術 分 野 に 、
電 気 化 学 的 手 法 を 導 入 で き る こ と が 示 さ れ 、 電 極 電 位 や そ の 材 質 、 界 面 状 態 な
ど 、 各 種 電 気 化 学 的 パ ラ メ ー タ が 加 わ り 、 従 来 の 化 学 的 改 質 で は 制 御 の 難 しか
っ た 領 域 に 応 用 ・展 開 で き る 可 能 性 が 考 え られ る 。 これ に よ り 、 新 た な 機 能 性
新 素 材 や 、 ナ ノ 材 料 な ど を 選 択 的 に 生 成 で き る こ と も期 待 さ れ る 。































第4章 セル ロー ス 分解 のた め の生体 構 造 模 倣 型 人 工触 媒 系 の創 生
4.1緒言















また、燃料物質1分 子当 りか ら得 られる電子数の向上に関しては、グルコース
のポリマーであるセル ロースは、グルコースなど他の低分子燃料物質 と比べて、
十分酸化された後において も、モノマー単位 にまで分解されることで、電極上
で酸化され得る構造 を有する燃料物質 を新た に供給することができ、さらに多




最適化によ り、より多 くのエネルギーおよび分解 されやすい酸化セルロース誘














間内でセルロースのグ リコシ ド結合が切断される。一方の基はマイナス電荷 を
帯び、もう一方の基は電荷 を帯びていない構造を持ってお り、 この2つ の基が
同時にR-1,4一グリコシ ド結合に作用するという反応機構が報告 されている。4-6
本章では、カーボンナノチューブ(CNT)などのナノ材料を用いて、このセルラ














位 とな るカ ル ボキ シル 基 を修 飾 し、 本 人 工触 媒 の基本 構 成 単位 とな る
CNT(COOH-CNT)を作製 した。CNT表面におけるCOOHの 修飾は、 これまで多
くの方法が報告 されている。12-14本研究では、酸処理 を用 いた一般的な方法
70
(HNO3:H2SO4,1:3,(vん)で、COOH-CNTを調 整 した 。14図4.2に、CNTお よび
COOH-CNTのFT-IRスペ ク トル を示す 。COOH-CNTのFT-IRスペ ク トル で は 、
(1430,1460)、1640およ び2980cm-1にお いて 、 カル ボキ シル 基 由来 の>C=0、
C-0-Hおよ びOHの 内 角 振 動 吸収 ピー ク が検 出 され た の に対 し、CNTのFT-IR
ス ペ ク トル で は 、 これ らの 吸 収 ピー ク は検 出 され な か っ た。14この結 果 か ら、
酸 処 理 に よ りCNTに 糖 の 触 媒 活 性 部 位 と な る カ ル ボ キ シ ル 基 を修 飾 し た



















本 節 で は 、4-2節で 作 製 した生 体 構 造 模 倣 型 人 工触 媒 の触 媒 発 現 につ い て議
論 す る。 本 人 工触 媒 の触 媒 発 現 を評価 す るた め に、10mMの セ ロ ビオ ー ス(グ
ル コー ス 分子 のC1お よ びC4位 がR-t,4一グ リコ シ ド結 合 して 成 る グル コー ス の二
量体)を 含 む ク エ ン酸 リ ン酸 緩 衝 液 をCNTお よ びCOOH-CNTマ トリッ クス に
100ｵ1滴下 して24時 間 反 応 させ 、溶 液 中 の グル コー ス 濃 度 を、 酵 素 法 を用 いて
測 定 した 。図4.4に、異 な るpH環 境 下 にお け るCNTお よ びCOOH-CNTマ トリ












化/脱プロ トン化の平衡条件はpK値 で与えられる。カルボキシル基のpK値 が約
3.1～4.4である ことを考 える と、COOH-CNTマトリックス の触 媒能が 、
COOH/CO()一のカ ップリング構造が形成する確率が高いpH3.0付近で最 も高 く発




















































































こ の 生 体 構 造 模 倣 型 人 工 触 媒 の 触 媒 能 を 、 他 の 生 体 触 媒(酵 素)の 触 媒 能 と 比
較 ・評 価 し 、 本 人 工 触 媒 の 触 媒 効 率 お よ び 反 応 速 度 論 を 考 察 す る 。 表4.1に 、 生





















き な い 本 人 工 触 媒 の 触 媒 効 率 は 低 か っ た も の と考 え ら れ る 。
こ こ で 、 表4.1で 示 し た 酵 素 の 分 子 量 お よ び 単 位 重 量 あ た りの 酵 素 分 子 の 数









人 工 触 媒 の 分 子 量 に つ い て は 、 そ の 構 成 単 位 で あ る ひ と つ のCNTをlunitと し
て 、 特 異 活 性 を 試 算 し た 。CNTは 直 径55㎜ 、 長 さ1.2ｵmの 棒 状 構 造 と し て 扱
い 、 炭 素 一炭 素 結 合 間 距 離 を1.42Aと した 。17本 実 験 で 使 用 したCNTの 断 面 の
層 数 の 定 量 は 未 確 認 で あ る が 、4,5層 程 度 か ら数 十 層 の 範 囲 で あ る と 仮 定 し た 。
仮 に4層 構 造 と して 試 算 す る と 、lmgのCNTマ ト リ ッ ク ス に 約5.64・1012個の
CNTが 存 在 す る こ と が 示 唆 さ れ た 。 こ れ ら の 情 報 を 元 に 、 次 式 に 従 っ て 一 分 子




そ の 結 果 、 本 人 工 触 媒 の 一 分 子 当 り の 特 異 活 性 の 方 が 、 酵 素 の 一 分 子 当 り の 特








合体 と比べて軽 く、また低い形成確率なが らも複数の反応サイ トが存在する可
能性を有する生体模倣型人工触媒の方が高いという結果が得 られたもの と考え






に滴下 していき、滴下量に対するpH変化 を測定 した(図4.11)。
Figure4.11NeutralizationtitrationofsodiumhydroxideusingtheCOOH-CNT:
(i)CNT,(ii)COOH-CNT.


















が触媒サイ トの形成に必要であることを示 している。また、仮 に二つのカルボ
キシル基修飾CNTが 近接 していた として も、CNT上の全てのカルボキシル基が
糖の分解反応に有効な触媒サイ トの形成 に寄与するとは限 らず、多 くのカルボ
キ シル基が触媒サイ トの形成に寄与できていない可能性が十分考え られる。さ
らに、触媒反応に寄与する一対のカルボキシル基は、一方がプロ トン化 してお








サ イ ト が 存 在 す る こ と か ら 、 本 人 工 触 媒 お よ び 生 体 触 媒 の 特 異 活 性





本人工触媒では、天然の生体触媒よ りも多 くの触媒活性サイ トが形成され得る



















等 しいグルタミン酸およびアスパ ラギン酸を修飾 した人工触媒の活性に違いが
認め られ、アミノ酸の構造由来の機能に起因する興味深い要素があることが示









































子 内 ・分子間水素結合を切断させ、セルロース分子 と金電極が電気化学的に相
互作用できる反応環境を見出すことに成功 した。 これにより、従来不可能であ
ったセル ロースか らの直接エネルギー変換が可能 とな り、従来技術 に必須の糖
化および発酵プロセスを介さず、直接セル ロースか ら電気エネルギー供給が可





これ らの結果か ら、エネルギーと同時にポ リマー系工業原料も生成できるセル
ロースリファイナ リーシステムに展開できる可能性が示 され、セル ロースの直
接エネルギー変換システム系の新 しい可能性が示された。また、ひとつの電気













持つ、独特の構造を模 した触媒能の発現 に関する研究報告 はほとんどない。A
単位の制御は難 しいが、それでも確率的に酵素の活性 中心模倣構造 による、糖
の分解反応を発現できる可能性が考えられる。本研究で提案する人工触媒によ
り、酵素の部分的な機能評価ができる可能性が考え られ、セル ロースか らのエ
ネルギー変換効率の向上だけでな く、従来 とは異なる方 向か ら生命 の本質 に迫
る研究展開に寄与することが期待される。
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                           Summary 
 The demand for energy is increasing due to population growth, industrialisation, and 
a lack of sufficient cost-effective renewable-energy sources. Utilizing biomass as an 
alternative energy source is increasingly becoming one of the most important topics for 
material based sustainable society. A number of conventional techniques to exploit this 
energy source including saccharification, fermentation and energy conversion have been 
reported. Using these processes, energy is generated intensively using hydrogen and 
ethanol produced from cellulose, the main component of biomass. Unfortunately, these 
techniques require specialised equipment, input energy for operating whole system and 
infrastructure. Recently, sugar-based bio fuel cells which can convert into the electric 
energy from chemical energy of sugars derived from biomass without fermentation 
using oxidation reaction of sugars on anodic functional electrode have been reported. 
Biofuel cells have a much broader range of application for distributed energy supply 
due to cutting of fermentation from its energy conversion process. Until now, various 
types of sugar based biofuel cells have been devised and developed. However, the fuels 
for these cells are monosaccharide such as glucose mainly and still need to be produced 
from cellulose via saccharification for utilization of biomass as an energy source. The 
need for complicated process like saccharification substantially limits wide adoption of 
this technique as a viable green fuel cell technology. Reducing the intermediate steps is 
very important if cellulose can be widely tapped of its stored energy, and allows further 
research progress to be made in bio fuel cells. In this respect, enabling direct electron 
transfer from biomass components to the electrode surface is a crucial step. Indeed, the 
electrochemical oxidation of soluble sugars on gold or silver electrodes under alkaline 
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conditions has been reported, leading to the development of sugar-based fuel cells. 
However, as far as we are aware, there are no reports on direct utilization of 
complicated polysaccharides such as cellulose. The electrochemical characteristics of 
cellulose have not been studied mostly because of their rigid crystalline structure. Since 
dissolution of cellulose is possible under certain conditions, we considered it possible to 
exploit the present cellulose dissolution protocols and, develop an analytical technique 
in which cellulose can be oxidized directly on an electrode surface. Main results in each 
chapter are summarized as follow. 
 In chapter 2, direct electrochemical oxidation of dissolved cellulose was achieved on 
gold electrode. To the best of our knowledge, this is the first report of the basic 
characteristics of electrochemical oxidation of cellulose under alkaline conditions. A 
fuel cell was constructed successfully and evaluated. We nano-particulated cellulose and 
managed to increase the current generated. This cellulose based fuel cell system 
generated both the electric energy, and cellulose derivatives without saccharification and 
fermentation processes. These experiments present initial but important steps in the 
utilization of cellulose for electrical power generation. The fuel cell system is simple, 
less labour-intensive, and is economical with regard to both reagents and time. This 
proof-of-concept study raises new possibilities for utilization of biomass constituents, 
and could lead to the development of a sustainable biomaterial-based industry. 
 In chapter 3, we report the production of water-soluble cellulose derivatives from 
water-insoluble cellulose using electrochemical oxidation on gold, under the alkaline 
conditions. We characterized the structure of the derivatives using XRD, FTIR, and SEC 
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techniques. The results suggest hat some hydroxyl groups on cellulose molecule are 
oxidized into the carbonyl groups due to electrochemical oxidation. We further 
demonstrated that these oxidized cellulose derivatives are more readily degraded by 
cellulase enzymes more readily than the original cellulose. In addition, the calculation 
of electron transfer during electrochemical oxidation process between cellulose 
molecule and gold electrode revealed it to be a multiple electron transfer reaction 
process. These results have direct application to the development of a novel cellulose 
refinery technology with simultaneous electricity generation and production of 
water-soluble cellulose derivatives. To be able to utilize cellulose, one of the major 
constituents of biomass- yet very hard to directly tap into- should be considered a key 
contribution to bio-refinery in the near future. 
 In chapter 4, I claim successful construction of a bio-inspired catalyst based on the 
CNT matrix functionalized with carboxylate groups. This nanostructure is capable of 
catalyzing sugar degradation reaction by cleaving the  13-1,4-glycosyl bonds of the sugar 
substrate by the same way as the natural cellulase. Our construct successfully mimicked 
the active center of the sugar degrading 13-glycosyl hydrolases. The catalyst functioned 
optimally at pH  ----3.0. Our work will allow for the construction of an array of artificial 
catalysts that mimic the conformation of the active centers of enzymes, for which the 
structure—catalysis relationships are already known or at least can be partially 
speculated. With some improvement, such bio-inspired catalysts can be used in 
bioprocess industries, especially in bio-energy conversion, thereby avoiding the use of 
hazardous microbial cultures or expensive natural enzymes. Recently, for on-site 
utilization of biomass, a unique fuel cell was developed capable of generating electricity 
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directly from  cellulose.13 We propose that the integration of this artificial catalyst with a 
direct energy conversion system that will enable us to use biomass from ubiquitous 
sources, for example, wastes, as a fuel for generating electricity. Moreover, such 
constructs can be used for systematic evaluation of the functional individual parts of 
complex enzyme conformations to gain a better insight into the mechanisms of 
enzymatic activity. 
This novel bio-mimetic approach can enhance the scientific understanding of synthetic 
catalysis, natural catalytic processes, which will, in turn, provide information related to 
macroscopic biological networks. 
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